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CHIMIE DES TERRES RARES 



Malgré le nombre considérable de travaux récents, 
la chimie des terres rares est tout entière i. faire ; elle 
en est encore, à peu de chose près, au poiut où l'ont 
laissée les travaux de Berzélius et de ses élèves. 
Cette affirmation, qui peut paraître paradoxale, de- 
mande quelijues mots d'explication. Depuis ces 
trente dernières années, on s'est beaucoup occupé de 
terres rares, on a démontré la complexité de plusieurs 
d'entre elles, on en a découvert un certain nombre 
de nouvelles, — il semble donc qu'un grand progrès 
ait été accompli. 

Maie la chimie ne consiste pas seulement il trouver 
des éléments nouveaux; son but est de déterminer 
les fonctions propres à ces éléments, les caractères 
spéciaux qui les différencient entre eux. Or, sous ce 
rapport, on est arrivé à une conclusion singulière- 
ment étrange et parfaitement inadmissible : tous ces 
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6 LA CHIMIE DES TERRES RARES. 

éléments — ils sont actuellement au nombre d'une 
quinzaine — ne se distitifpient, à deux ou trois 
exceptions près, iiue par leurs propriétés physiques 
et se trouvent chimiquement identiques. Ils le sont à. 
ce point qu'aucune réaction n'arrive jusqu'ici à les 
séparer, et qu'on en est réduit pour les obtenir, à 
l'état plus ou moins pur, au procédé empirique, 
grossier, du fractionnement. Ce qu'il y a de plus 
étonnant et de plus regrettable^ c'est qu'on ne tente 
même pas de sortir de cette phase purement alchi- 
mique, et qu'on continue à ne se préoccuper que de 
chercher au moyen du spectr'oscope des éléments 
encore plus nouveaux, encore plus rares. 

Il nous a semblé que le temps était venu de s'ar- 
rêter un instant dans cette poursuite de la nouveauté, 
de se reconnaître un peu au milieu des matériaux 
accumulés, et d'essayer de jeter les premières assises 
d'une chimie rationnelle de ces corps si intéres- 
sants, dont on ne connaît guère encore que les 
noms. Pour qu'une pareille tentative ait quelque 
chance d'aboutir, il importe avant tout de chercher, 
au moyen des faits déjà établis avec certitude, les 
analogies qui existent entre ces corps et les corps 
dont les caractères chimiques sont parfaitement 
connus. Sans ce âl conducteur, on risquerait de faire 
fausse route dès les premiers pas. 

Ici se dresse une première et très grosse difficulté. 
Les oxydes de la thorile, de la cérite et de la gadoli- 
nite ont été considérés par Berzélius comme des 
monoxydes voisins des oxydes alcalino-terreux. Cette- 
manière devoir qui s'appuyait surl'ensemhle des faits 
observés, fut unanimement acceptée et ne fut contes- 
tée par personne jusqu'au jour où parut, sous le nom 
quelque peu prétentieux de « système périodique », 
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LA CHIMIE DES TERRES RARES. 1 

une très ingénieuse classification des éléments. On ne 
pril garde ni aux nombreuses inexactitudes qui 
sautaient cependant aux yeux, ni à l'étrangeté de 
cette idée de faire découlei- toutes les propriétés d'une 
propriété unitpie, on se laissa entraîner, et entraîner 
fort loin, par l'attrait de la simplicité auquel l'esprit 
humain a tant de peine à résister. Sous leur forme 
ancienne les terres rares ne trouvaient pas de place 
dans cette classification; on changea leurs formules, 
on fit de la thorine un bioxyde, et de toutes les autres 
des sexquioxydes. Cette transformation fut acceptée 
de confiance, sans autre preuve que les besoins 
d'une idée préconçue ; ce n'est que plus lard qu'on 
songea h l'appuyer de faits ayant sinon une valeur 
du moins l'apparence d'une valeur scienlifique. 
Tous ces faits sont d'ordre physique (chaleur spéci- 
fique, conductibilité électrique, point d'éhullition): 
- aucun n'est d'ordre chimique, et encore doivent-ils 
être interprétés tout autrement qu'on ne l'afait. Nous 
n'avons pas à discuter les preuves de cette sorte qui 
en aucun cas ne sauraientétre décisives ; nous faisons 
delà chimie et noua exigeons des preuves chimiques. 
Or tous les faits chimiques sont contraires aux nou- 
velles formules. Les terres rares sont des bases très 
fortes, puisqu'elle déplacent, fi froid, l'ammoniaque 
de ses combinaisons ; elles restent attaquables par 
les acides les plus faibles, rnSme après une forte cal- 
cination ; leurs chlorures ne sont pas volatils; leurs 
fluorures insolubles; insolubles aussi leurs oxalates 
qui sont chimiquement et géométriquement isomor- 
phes avec l'oxalate calcique. Elles forment des sul- 
fates acides (SOt); MH^, leurs sulfates neutres déshy- 
dratés par la chaleur font prise avec l'eau comme 
le plâtre ; ces sulfates donnent avec le sulfate de po- 
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s LA CQIUIE DES TERRES RARES. 

tasse des seis doubles toat à fait analogaes à ceux 
qu'on coDQalt pour le sulfate de chaux. Les métaux 
qu'on a extraits de ces terres à l'état pins on moins 
pur décomposent l'eau, et forment des carbures qui, 
au contact de l'eau, dégagent de l'acétylône. Enân on 
sait que le calcium remplace en quantités variables 
le cérium, le lanthane et le didyme, dans les carbo- 
nates natiureJs qu'on désigne en minéralogie sous les 
noms de Parisite, Hamartite, Kischtimita, Weybyeïte. 
Si, à ces argumenta pris dans les fonctions chimi- 
ques les plus diverses, on ajoute que l'oxyde supérieur 
du cérium ne présenteaucune des propriétés sicarac- 
téristignes des bioxydes, on conviendra qu'il y a des 
raisons suffisantes pour revenir aux anciennes for- 
mules de Berzélius. 

Il est pourtant un point, et purement chimique 
celui-là, qui soulève quelques doutes sur la légitimité 
d'une pareille conclusion, et qu'il nous a paru im- 
portant d'éclaircir. On a remarqué depuis longtemps 
qu'un grand nombre de sels des terres rares avaient 
on nombre de molécules d'eau qui ne devenait en- 
tier qu'après avoir été multiplié par 3. D'autre part, 
dans beaucoup de sels doubles trois molécules du 
sel simple se combinent à une molécule d'un sel 
de monoxyde, comme dans les sulfates doubles , 
3S0(M. SO^Kj, par exemple. Ce fait n'a en soi qu'une 
médiocre valeur, car il se rencontre, parmi les mé- 
taux incontestablement bivalents, des sels comme 
(SO^Cd)^ 8HjO, et des sels doubles comme 3HgClj, 
2NH,Gl ; il n'en est pas moins vrai pourtant qae ce 
triplement de la molécule se rencontre dans les com- 
binaisons des terres rares avec une étrange fréquence 
et doit tenir à quelque caractère particulier de sa 
structure. 
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LA. CHIMIE DES TERRES HARES. 9 

Un fait bien ioatteuda va nous permettre d'inter- 
préter d'une façon très simple cette singularité. 
Lorsqu'on évapore vers 60" une solution soit de sul- 
fate de l'un quelconque des oxydes de la cériie ou 
de la gadolinite dans de l'acide Aitrique concentré, 
soit d'un oxalate dans l'acide chlorhydrique, on ob- 
tient des corps bien cristallisés et très stables qui 
ont pour formules générales ; 

2S0,M, NjO.M, nHjO et 2 CAM, CI^M, nH,0. 

Ces corpspeuventétreindéSniment recris tat lises dans 
l'acide nitrique ou chlorhydrique sans aucune dé- 
composition. Ces combinaisons liizarres, et parfaite- 
ment paradoxales au point de vue thermochimique, 
montrent très clairement que la molécule de tous ces 
oxydes est triple et telle que l'un des MO est, par ses 
fonctions, fort différent des deux autres. 

Les choses se passent un peu différemment pour la 
thorlne. Son oxalate dissous dans l'acide chlorhy- 
drique donne par évaporation le composé cristallisé 
SCjOiTh.CljTh, ion,. 0, pouvant lid aussi être recris- 
tallisé sans sedécomposer. La molécule de la thorine 
est donc quadruple et telle que fun de ThO y joue un 
autre rôle chimique que les 3 autres. 

L'existence d'une molécule multiple dans des com- 
posés d'apparence simple qui se manifeste ici avec 
tant de netteté, est-eUe une particularité des terres 
rares? Cela est peu vraisemblable, car on connaît un 
certain nombre d'oxalo-chlorures et d'oxalo-nitrates 
qui se préparent par le procédé très simple que noua 
venons d'indiquer, et qui peuvent être recristallisés 
sans perdre unenouvellequanttté d'acide oxalique. Il 
est donc grandement probable que cette propriété ert 
très répandue dans les groupes les plus divers de m^ : 
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10 LA. CHIMIE DES TERRES RARES. 

taux. Quoi qa'Q en soit, cette complexité de la molé- 
cnle explique d'une façon remarqiiableinent simple 
bien des faits observés dans les terres rares, et en par- 
ticiilier la composition de leurs oxydes supérieurs. 

Il existe, comme on sait, plusieurs oxydes du cé- 
rium, dont quelques-uns fort peu connus juscpi'ici; 
nous allons les passer rapidement en revue. 

a) Le protoxyde GeO n'existe qu'à l'état d'iiydrate 
et encore est-il extrêmement instable, s'oxyde à l'air 
et se transforme môme au sein de l'eau, d'abord en 
un oxyde violet, puis en oxyde céroso-cérique. 
Lorsqu'on le dessèche, dans un courant de gaz inerte, 
il décompose l'eau et s'oxyde. 11 se comporte donc à 
tous égards comme le protoxyde de fer. A l'état d'hy- 
drate il est parfaitement blanc. 

6) Le protoxyde exposé à l'air devient rapidement 
violacé par suite de la formation d'un oxyde qui a 
pour formule Ce,0,. Pour préparer cet oxyde il suffit 
de précipiter par la soude ou la potasse une solu- 
tion renfermant, pour une molécule d'oxyde céroso- 
cérique, 3 molécules de protoxyde. Le précipité 
ainsi formé est violet foncé et, séché dans le vide, 
presque noir. On ne peut pas l'obtenir à l'état 
anhydre, car il décompose, lui aussi, l'eau et se 
transforme en OejO^. 11 se comporte donc comme on 
mélange de Ce^Oi et CeO. Il forme des sels rouges 
et notamment un sulfate se déposant facilement en 
gros cristaux. On sait qu'un oxyde de cette compo- 
sition existe pour le cobalt. 

c) L'oxyde céroso-cérique CejOi qui existe aussi 
bien à l'état hydraté qu'à l'état anhydre. Comme 
pour le fer, c'est le seul oxyde stable à haute tempé- 
rature. Son hydrate est jaune clair, son anhydride 
:jkune serin lorsqu'il n'a pas été calciné trop haut. 
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LA CHIMIE DES TERRES RARES. il 

tonl à fait blanc quand il est exempt de toute trace 
do didyme et qu'il a été chaufTé vers ISUO". 

d) Oxyde GCjO, qui n'existe guère qu'à l'état poly- 
mérïsé cooime nous le verrons plus loin, et toujours 
en combinaison avec le lanthane ou le didyme . Tontes 
les tentatives de le faire entrer dans des sels cristal- 
lisables ont échoué jusqu'ici. 

e) Lorsqu'on ajoute à un sel quelconque de pro- 
toxyde de cérium assez d'acétate de sonde pour 
neutraliser complètement l'acide, et qu'on verse dans 
la solution un excès d'eau oxygénée, on obtient un 
précipité gélatineux de couleur brune, assez sem- 
blable & l'hydroxyde de fer. Ce précipité est un acé- 
tate de peroxyde CejOs.CiHjOj qui traité par l'ammo- 
niaque donne un composé ayant la formule CesU,, très 
instable car il ne peut être desséché sans perdre de 
l'oxygône. C'est l'oxyde le plus oxygéné du cérium. 
Contrairement à l'opinion exprimée par H. Clève et 
plus récemment par M. Job, il n'existe pas d'oxyde 
CeOj. L'erreur de ces deux auteurs tient à ce qu'ils 
ont pris pour un oxyde particulier une combinaison 
de Ce^O, et de HjOj. Il est facile de le montrer pour 
le corps de M. Job qui est soluble; il suffît de le pré- 
dpiter par l'ammoniaque, la moitié de l'oxygène ac- 
tif reste dans la liqueur. Un oxyde semblable existe 
également pour le lanthane; MH. MélikofT et Pissar- 
jevsky ont montré en effet tout dernièrement qu'en 
traitant un sel de lanthane par de l'eau oxygénée et 
de l'ammoniaque on obtenait l'oxyde La^O,. Le ca- 
ractère distinctif de l'oxyde CejO, consiste dans sa 
transformation en oxyde CeO sitôt qu'il est mis en 
contact d'un acide autre que l'acide acétique, et sa 
transformation au contraire eu oxyde Ce^O^ par la 
calcination. En réalité, il se produit dans les deiix 
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cas on seul et même corps, le protoxyde, qui, ae 
pouvant exister à liante température, passe à l'état 
d'oxyde céroso-cérique. 

/) L'oxyde précédent séché à la température ordi- 
naire perd de l'ttxygène et se transforme en un corps 
orangé clair, qui a poor formule Ce^O,, est assez 
stable ot n'abandonne complètement son oxygène 
que vers 200" en passant ji l'état de CCjOi. n se com- 
porte comme un mélange de Ce^O, et de CogO,; traité 
à froid par un acide dilué, il donne une solution ren- 
fermant du protoxyde, et de l'oxyde céroso-cérique 
qui reste insoluble. 

En résumé, le cérium donne trois oxydes simples : 
CeO.CejOi, CejO,; deux oxydes ayant le caractère 
de combinaisons : Ce,0, := OcjOiSCeO et GejO, ^ 
Ce^O^CejOi ; enlin un oxyde 00,0, — CejOjCeO qni 
n'existe qu'à l'état polymère et lorsque CeO est rem- 
placé par LaO, DiO ou l'un des oxydes de la série de 
l'yttria. 

La thorine ne possède que deux oxydes, l'oxyde 
ThO, le seul stable à toutes les températures, et 
l'oxyde Th,0, qu'on obtient par précipitationd'unsel 
thorique au moyen de l'eau oxygénée et de l'ammo- 
niaque. Cet oxyde est beaucoup plus stable que 
l'oxyde CejOi, et peut être desséché sans décom- 
position. Si la précipitation par l'eau oxygénée 
a été faite sans addition d'alcali, car la thorine 
peut être intégralement précipitée par l'eau oxygé- 
née, même en présence d'un acide fort, l'acide ni- 
trique par exemple, le précipité retient une molécule 
d'acide. 

Quant aux autres métaux de la cérite et de la ga- 
dolinite, ils ne donnent, eux aussi, que deux degrés 
_4'^ydation : un monoxyde MO, et un peroxyde H^O, 



Dçiiiizedoï Google 



LA CHIMIE DES TERRES RASES. 13 

possédant les propriétés des oxydes correspondants 
du cériam, h cela près gue leurs monoxydes sont 
stables à toutes les températures et qae leurs per- 
oxydes ne peuvent exister en présence des acides, 
même de l'acide acétlipie. Au premier abord, ces 
formules d'oxydes et ces combinaisons basiques entre 
peroxydes instables et acides énergiques paraissent 
fort étranges, mais nous allons voir tout de suite 
(Qu'elles se déduisent sans aucune difficulté de la 
slmcture particulière de la molécule. Cette molécule 
est, comme nous l'avons montré, triple pour le 
cérium et les métaux de la cérite et de la gadolinite, 
quadruple pour le thorium, et les éléments qui 
la composent n'ont pas tous les mêmes fonctions 
chimiques. 

Si nous prenons le cérium comme type, et si nous 
écrivons la formule de son protoxyde, 

GeO 

CeO (A) 
CeO 

nous voyons que l'oxydation peut produire deux 
composés fort différents, suivant que s'oxydent les 
deux premiers CeO ou le dernier. On aura ainsi : 

CeO CeO — 

CeO (B) CeO — (C) 

CeO — CeO 

qui sont précisément les formules de l'oxyde cé- 
roso-cérique et du peroxyde. On remarquera de plus 
que, dans le peroxyde, le dernier CeO, n'étant point 
peroxyde et conservant par conséquent son caractère 
fortement basique, doit en milieu neutre ou acide 
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rester attaché à l'aciile. C'est en effet ce que nous 
avons constaté pour l'acétate qui est : 

CeO — 

CeO — 

GeO — C^H.O,. 

L'oxyde (B) en se combinant à l'oxyde (Aj donne 
l'oxyde violet CCgO,, et l'oxyde (C) en se combinant h 
(B) formel'oxydeorangéCeîO;,. Quant àroxydeCeiOg, 
ou plus exactement Ce,iO,i;, il résulte de la combinai- 
son de 3 molécules de (6) avec une molécule de (A). 
Non moins évidente est la genèse du peroxyde de 
thorium. La molécule de thorine élant quadruple, 
avec un ThO différent des trois autres, nous l'écri- 
rons : 

ThO 

TbO 

ThO (A) 

ThO 

Théoriquement deux oxydes sont possibles : 
ThO ThO — 

ThO (B) ThO — (C) 

ThO ThO — O 

T^ — ThO 

Le composé (B) est inconnu ; le composé (C) est le 
peroxyde qui en milieu neutre doit conserver une 
molécule d'acide bibasique. Son sulfate doit être : 

ThO— 
ThO — 
ThO — 
ThO — SO, 
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C'eat en effet ce que l'observation couflrme plei- 
nement. Tout concourt donc à démontrer que la mo- 
lécule des oxydes des terres rares est une molécule 
multiple, hétérogène au point de vue de son activité 
chimique, mais dans laquelle cependant chacune des 
parties constituantes conserve sa valence, ce qui lui 
donne l'apparence d'une molécule unique. 

OXYDES CONDENSÉS 

Mais ce n'est là qu'un premier degré de complexité. 
Ces molécules, déjà multiples, peuvent se souder 
entre elles en bien plus grand nombre et donner des 
polymères qui ont de tout autres propriétés et une 
tout autre valence. Cette propriété de condensation 
est fort loin d'être exclusive des terres rares. Quoique 
à peine aperçue, elle est au contraire très répandue 
parmi les oxydes de formules les plus diverses; 
mais ici elle apparaît avec une telle évidence, pro- 
duit des composés si stables et des réactions si carac- 
téristiques que son étude devient relativementfacile. 

Thorium. — La polymérisation des terres rares a 
été entrevue pour la première fois k propos de ce 
qu'on a appelé la tkorine anomale. Voici en quoi con- 
siste cette anomalie. Lorsqu'on calcine l'oxalate de 
thorium, et qu'on traite à chaud le produit de la 
calciuation par l'acide chlorhydrique, il ne s'y dis- 
sout pas; mais, l'acide décanté, il se dissout dans 
l'eau et cette solution plus ou moins opalescente est 
précipitée aussi bien par les acides que par les al- 
calis. Bahr, qui découvrit ce fait en 1863, prit ce corps 
singuUer pour l'oxyde d'un nouveau métal auquel il 
donna le nom de urosium; il reconnut du reste bien- 
tôt son erreur. Tout récemment (1894), un jeune 
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cbinÙBte amériemn, H. Locke, commit une erreur 
bien plus grave, car elle est restée jusqu'ici sans 
amendement : par Buitâ d'une faute analytique, il a 
considéré le corps comme un nouvel oxyde du tho- 
rium auquel il donne la formule Th.Oj. 

Entre temps (1874), H. Clëve avait émis une vue 
beaucoup plus rapprochée de la vérité. Pour lui le 
corps précipité parles alcalis et séché à 100° était an 
polymère, un mélaoxyde qui avait pour composition 
(ThO),HjO. Quant au corps précipité par l'acide chlo- 
rhydriq;ue et qui renferme toujours un peu de chlore, 
U le passe sons silence, » aucune formule plausible 
ne pouvant lui être assignée ». On ne pouvait d'ail- 
leurs tirer d'autre conclusion des expériences de 
M. Clève et de ses prédécesseurs. La thorine d'alors 
était fort impure et le mode de préparation du mé- 
taoxyde tout à fait défectueux. Pour le préparer fa- 
cilement et en grande quantité, il suffit de précipiter 
par l'ammoniaque une solution concentrée de chlo- 
rure de thorium, de dessécher la bouillie au bain- 
marie, chauffer jusqu'à disparition de vapeurs de 
chlorhydrate d'ammoniaque et de calciner, ensuite, 
jusqu'au petit rouge, en élevant progressivement la 
température. Le produit de cette opération est traité 
k chaud par l'acide chlorhydrique dilué de son vo- 
lume d'eau, jusqu'à ce que les fragments durs se ra- 
mollissent. En décantant l'acide et en reprenant par 
l'eau on obtient un mélange de quatre corps : un 
corps insoluble qui est un osyde condensé au point 
de u'étre plus attaquable par les acides, deux chlo- 
rhydrates d'oxydes polymérisés qu'on sépare par 
précipitation fractionnée, et enfin une certaine quan- 
tité de chlorure normal. Le chlorhydrate le plus 
condensé, se sépare facilement à l'état de pureté lors- 
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qu'on ajoute à la solution 1/10 de son volume d'acide 
^lorhydrîque concentré; pour précipiter l'autre, 
il faut des quantités d'acide beaucoup plus considé- 
rables (1/2 volume), et sa pureté est toujours plus 
douteuse, car on ne peut jamais être sûr qu'il n'en- 
traîne pas un peu du premier. Les deux corps ont du 
reste les mêmes propriétés chimiques et ne se dis- 
tinguent que par le degré de condensation de la mo- 
lécule. Noua noua bornerons donc au premier de ces 
corps qui nous suffira pour montrer le caractère par- 
ticulier de ces composés. Après l'avoir puriGé par 
redissolution dans l'eau et précipitation à 1/10 de 
volume d'acide chlorhydrique, on le dessèche au 
bain-raarie. Ainsi préparé, il a l'apparence de frag- 
ments blancs, transparents, facilement solubles 
dans l'eau, moins bien dans l'alcool ; l'analyse 
montre que le rapport entre la Ihorine et le chlore 
est 13TbO : Cl. D'après !es idées admises, un sem- 
blable corps devrait être considéré comme un sel 
essentiellement basique ; il n'eu est rien pourtant, et 
il est facile de démontrer qu'il a la constitution d'un 
sel acide. On constate d'abord que sa dissolution 
aqueuse a une réaction acide, on constate ensuite 
que la moitié du chlore peut être saturée sans que la 
thorine se précipite. Mais il y a autre chose encore 
qui rend ces composés particulièrement intéressants. 
La combinaison entre la thorine condensée etl'acide 
chlorhydrique qui dégage beaucoup de chaleur se 
fait, comme on peut s'en convaincre à la balance, 
par simple addition, sans élimination d'eau. 

Ces diverses propriétés permettent d'établir la 
formule qui sera (ThO)ji2ClH, si nous considérons le 
radical conrnie monovalent ou (ThO),,tCllI en le 
supposant bivalent, ce qui parait infinhnent plus r^ 
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tionnel. Ces formules ne sont du reste qa'une 
première approximation, car elles ne rendent pas 
compte d'une particularité importante et caractéris- 
tique. Ce chlorhydrate, comme tous les composés 
analogues que nous étudions plus loin, appartient 
an effet à ce groupe, de plus en plus nombreux, qa^on 
est convenu d'appeler les corps complexes ; sa solution 
ne précipite pas par le nitrate d'argent. Mais c'est là 
nnequestian qui n'entre pas directement dansnotre 
sujet et que nous laissons provisoirement do c&té. 
Nous devons dire pourtant que dans tous ces corps 
l'acide peut être facilement remplacé par nn alcali 
parla fusion avec la soude ou la potasse. On obtient 
idosides composés solubles dans l'eau etl'alcool, pré- 
cipitables par les alcalis fixes. 11 semble donc qu'ouest 
làen présence de combinaisons analogues & certaines 
combinaisons du carbone, le pbénol par exemple. 

Tout ce quenous venons dédire sur le chlorhydrate 
s'applique aussi bien au nitrate de la thorine con- 
densée, qu'on peut préparer de plusieurs façons dif- 
férentes. On traite la thorine calcinée par l'acide 
nitrique, ou bien on met en contact avec l'acide la 
thorine précipitée par l'ammoniaque de la solution 
de (ThO)ig4CIH, ou bien plus simplement on précipite 
par l'acide nitrique la solution du chlorhydrate. In- 
versement, le nitrate en solution se trouve trans- 
formé en chlorhydrate, lorsqu'on le précipite par 
l'acide chlorhydrique. 

L'acide au! furique (de même que l'acide chromique) 
agit tout autrement et cette réaction est très caracté- 
ristique, non seulement ppur la thorine condensée, 
mais aussi pour tous les composés analogues du cé- 
rlum, du fer, de l'aluminium, de l'étain. Lorsqu'on 
. ajoute à la solution du chlorlydrate ou du nitrate de 
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l'acide sulftirigud dilué, ou mieux un sulfate alcalûi 
tout se précipite et l'on obtient on corps absolumeot 
insoluble danareau qui apour formule (ThO)j,2SO(H,. 
Ce corps ne peut être obtenu à l'état de pureté, car 
l'ean le dissocie; par des lavages prolongés on loi 
enlève la moitié de son acide sulfurisé et on le 
transforme en composé neutre extrêmement stable 
(ThO)i,SO(Hj, qu'on n'arrive à décomposer complè- 
tement qu'à très haute température. Pour noiis con- 
former i l'usage, et sans préjuger aucunement la 
structure Intime, nous donnerons à l'oxyde bivalent 
(ThO)j,, qu'on retire de tous ces composés qne nous 
venons d'examiner, le nom de métaoxyde. Ce nom le 
distingnera non seulement de l'oxyde normal mais 
encore d'un isomère également condensé que nous 
trouverons tout à l'heure en parlant du cérium, et 
que nous appellerons pavaoxyde. Le caractère propre 
de tous ces métaoxydes est celui-ci : lorsqu'on dia- 
lyse leur solution, ils perdent de l'acide et se con- 
densent de pins en plus, tout en conservant leur type 
de sels acides et leur solubilité. Au bout d'un temps 
plus ou moiaslong la perte d'acide s'arrête et le com- 
posé resté en solution a une composition constante. 
Le sel (ThO)j,4ClH, par exemple, deyient(ThO)^K4ClH, 
ne renfermant plus que 0,35 p. iOO de chlore. Tout 
autre est la marche du phénomène pour les solutions 
des sels de paraoxydes. L'acide passe bien aussi à 
travers la membrane dialysante, mais & mesnre qaa 
l'acide diffuse, il se dépose un corps insoluble qui est 
du paraoxyde absolument exempt d'acide. 

De tous ces faits on peut tirer quelques conclu- 
sions qu'il nous paraît intéressant de mettre en lu- 
mière. 

La première, c'est que par l'action de la chaleur 
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la thorine se polymérise de plus eu plus et finit par 
perdre complètement sa facnlté de combinaison 
avec les acides, antres qnel'acideBulfuriquebouillant 
qui la dépolymérise ; sa molécule est alors devenue 
(ThO)l>t«- ^ùisi tombe l'argument de la résistance 
de la thorine calcinée h l'action des acides qu'on in- 
voquait en faveur de la tétravalence du thorium — 
cette résistance est due non k la nature de l'oxyde, 
mais à sa grande condensation. 

La seconde, c'est que la thorine dont la condensa- 
tion n'est pas arrivée & sou extrême limite, si elle de- 
vient insoluble dans les acides, n'en perd pas pour 
cela la propriété de se combiner très énergiquement 
avec eux, en donnant naissance à des composés par- 
ticuliers neutres ou acides, insolubles ou solubles, 
mais toujours inciistallisables,colloïdaux,nondialy- 
sables. 

La troisième eniin est peut-être la plus intéressante, 
car elle s'applique à un grand nombre d'autrescorps 
que nous allons étudier, c'est que tous ces sels de 
molécules condensées sont à la fois d'une extrême 
stabilité, puisqu'ils résistent à l'action d'une tempé- 
rature très élevée, et singulièrement instables puis- 
que leur acide'peut être déplacé non seulement par 
un autre acide, mais encore par un sel soluble d'un 
autre acide. 

Cérium. — Tous les faits que nous venons de 
passer eu revue se retrouvent dans l'étude do l'oxyde 
céroso-cérique avec cette différence qu'ils sont infi- 
niment plus complexes. 

Lorsqu'on calcine modérément l'oxalate do cérium 
on obtient un produit jaune serin qui est décrit dans 
tous les ouvrages classiques comme absolument 



oï Google 



LA. CHImIe des terres rares. 21 

inattaquable •> l'acide nitrique. Cette affirmation est 
inexacte. L'acide l'attaque avec la plus grande facilité 
à la condition d'être très dilué (2 p. 100); cela tient h. 
ce que le corps qui se forme est complètement inso- 
luble dans l'acide concentré. Au bout d'une heure 
ou deux de chauffe au bain-marie la réaction est ter- 
minée et l'on obtient un corps blanc, gélatineux, 
qui, après décantation de la liqueur surnageante, se 
dissout dans l'eau en donnant une solution forte- 
ment laiteuse. On purifie le corps comme on l'a fait 
pour le composé du thorium en le précipitant deux 
ou trois fois par l'acide nitrique (2" par 100"° de so- 
lution) ; lorsque le liquide décanté ne précipite plus 
par l'ammoniaque, on dessèche au bain-marie. On 
a ainsi une substance jaune pâle à peine trans- 
lucide, en écailles minces et dans laquelle le rapport 
entre la base et l'acide est oCe^Oi : NOsH. Sa solu- 
tion peut être évaporée autant de fois qu'on veut 
sans la moindre décomposition ; elle a une réacdon 
acide, elle ne précipite de l'oxyde que lorsque l'al- 
cali a saturé la moitié de l'acide combiné. Précipité 
par l'acide chlorydrique le nitrate se transforme en 
chlorhydrate; précipité par l'acide sulfurique, il 
donne un sulfate insoluble auquel leslavagesSiTeau 
enlèvent une molécule de SOjHs. C'est donc là un sel 
acide analogue à ceux du thorium et dont la formule 
doit être (C,0i)ig4N0jH. Mais voici en quoi il en dif- 
fère essentiellement ; sa solution soumise à la dia- 
lyse abandonne petit à petit tout sou acide et laisse 
déposer l'hydrate de l'oxyde condensé {Oejûji»! OBjO 
(à 110°). D'après la nomenclature que nous avons 
adoptée, ces composés appartiennent donc à la série 
des faraoxydei et non à celle des métaoxydes. 
■ Le paraoxyde de cérium (Ce,Oi),e qui joue le rôle 
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d'un radical bivalent se présente, à l'état sec, Boas la 
forme d'un corps Jaune clair, opatpie, très dense. Il 
est irréductible par l'acide chlorhydritiue bouUIant, 
il se réduit même très difficilement à chaud par le 
mélange CIH + IK. Calciné à hante température 
(1500°) il devient blanc, s'il oe contient anctme trace 
de didyme; il est alors tout à fait inattaquable 
aussi bien aux acides concentrés qu'aux acides dilués, 
et constitue un oxyde (Ce30i)>j, que l'acide sulfu- 
Tique parvient seul à dissoudre en le dépolyméri- 
sant. 

Mais l'oxyde céroso-cérique donne aussi un com- 
posé mi^fa dont il est facile de constater l'existence, 
même en se plaçant dans les conditions les plus désa- 
vantageuses en apparence. Le nitrate céroso-cé- 
rique saturé Ce^OjJ N^O, est un corps très instable 
et qui perd constamment son acide lorsqu'on évapore 
sa solution ; mais on peut lui donner de la stabilité 
en le combinant à un nitrate alcalin, le nitrate de po- 
tasse, par exemple. On obtient ainsi un sel double 
parfaitement cristallisé et dont la solution peut être 
évaporée sans perte d'acide. Si k cette solution faite 
k froid on ajoute un peu d'acide chlorhydrique, elle 
prend une couleur rouge et dégage du chlore par 
suite de réduction et de formation de l'oxyde Ce,07 
dont les sels sont d'un rouge foncé — les alcalis 
donnent en effet un précipité violet. Au bout d'un 
certain temps, immédiatement si l'on chauffe, la so- 
lution se décolore et l'oxyde céroso-cérique est ra- 
mené k l'état de protoxyde. Les choses se passent 
tout autrement 'si l'on a fait bouillir pendant quel- 
ques instants la solution du niante double. L'acide 
chlorhydrique en précipite alors un corps blanc, gé- 
làtlneux, soluble dans l'eau et précipitable par les 
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acides; les sulfates précipitent tm corps insoluble. 
C'est là, comme on voit, on composé ayant les pro- 
priétés caractéristicpjes des composés du métaoxyda 
de thorium. La chaleur polymérise donc toxyde Ce,Oj 
lorsqu'il est en solution, même quand il est engagé dans 
une combinaison saturée stable, et qu'Use trouve en pré- 
sence d'un excès d'acide. 

Pour préparer ces composés à l'état de pureté, le 
mieux est de traiter l'hydroxyde céroso-cérii^e au 
baÎQ-marie par une i^antité d'acide nitrique insuffi- 
jisante pour le dissoudre. La réaction est terminée 
lorsqu'une prise d'essai se dissout entièrement dans 
l'eau et que quelques gouttes d'acide nitrique préci- 
pitent cette solution. On dissout alors le tout dans 
l'eau et l'on ajoute 1/8 de son volume d'acide ni- 
trique concentré. On répèle la dissolution et la préci- 
pitation jusqu'à ce que la liqueur surnageante ne 
renferme plus que 0,02 p. iOO d'oxyde ; on recueille 
sur le filtre, et l'on dessèche surune plaque poreuse, 
puis sur l'acide sulfuriqne. Ainsi préparé, le corps 
est jaune ambré, parraitement transparent; il se dis* 
sout facilement dans l'eau en donnant une solution 
légèrement opaline lorsqu'elle est très concentrée. 
Cette solution est fortement acide, ne commence à se 
troublerpar les alcahsque lorsquela moitié de l'acide 
a été saturée, elle donne avec les sulfates un préci- 
pité insoluble ; elle décompose les acétates, ce qui 
démontre clairement que l'acide nitrique a conservé 
son hydrogène et que par conséquent la combinai- 
son se fait sans élimination d'eau. Le rapport trouvé 
entre la base et l'acide étant CstO, : NO,H = 1 i 1, la 
formule est donc (CejOJiiNOjH, avec 8H,0, lorsque 
le corps a été séché à la température ordinaire. 
Comme dans le cas de la thoride, ce nitrate p^ut 
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être transformé en chlorure (Ce^OJ^lCIH par préci- 
pitation à l'acide chlorhydrique. L'existence de ce 
composé est la meUleure preuve qu'on puisse pré- 
senter de la condensation de la molécnle, car au con- 
tact de l'acide chlorhydrique l'oxyde normal est ré- 
duit avec la plus grande facilité à l'élat de CeO, 

En dialysant la solution de (CejO*)i iNO^H, on 
élimine petit à petit l'acide jusqu'à ce qu'on arrive 
à une limite qu'on ne peut plus dépasser. A ce mo- 
ment la solution n'a pas changé d'aspect, ses pro- 
priétés sont restées les mémes.maisroxydes'est con- 
densé et le corps dissous a pour composition (Ce,Ot)j, 
4NO3H. On remarquera que l'oxyde est plus condensé 
que le paraoxyde (CejOJjj obtenu par calcination et 
pourtant il est beaucoup moins stable, il se dépoly- 
mérise bien plus facilement, car l'acide nitrique con- 
centré le dissout à chaud. Il y a donc entre le para- 
oxyde et les métaoxydes autre chose qu'un degré de 
condensation, il y a une différence de structure, une 
véritable isomérie, semblable à celle que H. Recoura 
a constatée pour les oxydes de chrome et à celle 
que nous allons rencontrer dans les divers états du 
sesquioxyde de fer. Peut-on passer de l'un de ces iso- 
mères à l'autre, sinon intégralement, car les change- 
ments isomériques ne se font pas comme les trans- 
formations dimorphiques, du moins directement? 
Cette question était intéressante à élucider. Si l'on 
calcine l'hydroxyde (CejOJiuHjO à des températures 
progressivement croissantes, il arrive un moment oii 
tout ne se dissout plus dans l'acide nitrique bouil- 
lant. La partie insoluble traitée par l'acide dilué se 
dissout dans l'eau et présente tous les caractères du 
nitrate de paraoxyde. Si la calcination a été poussée 
trop loin, il reste une partie non attaquable même 



Dçiiiizedoï Google 



LA CHIMIE DES TERRES RARES. S5 

par l'acide dilué, c'est le dernier terme de la polymé- 
risation {CejOi)>jo. 

Le passagelnverse est toutaussi facile. En chauffant 
avec de l'acide nitrique concentré en tube scellé, vers 
180° de l'oxyde obtenu par la calciaation de l'oxa- 
late, on observe les phénomènes suivants. Au bout 
de très peu de temps la poudre jaune blanchit, la 
liqueur reste incolore; ce corps blanc se dissout 
plus ou moins complètement dans l'eau en donnant 
une solution laiteuse, c'est le nitrate de paraoxyde 
qui s'est formé. Puis la liqueur jaunit, le corps inso- 
luble devient beaucoup plus gélatineux, beaucoup 
plus volumineux; tout se dissout lorsqu'on ajoute 
>^ une quantité suffisante d'eau — c'est le nitrate de 
métaoxtjde qui vient de se produire. Si l'action de la 
chaleur se prolonge, la liqueur devient rouge, tout 
se dissout et l'addition d'eau ne provoque plus de 
précipité — le nitrate de métaoxyde a fait place au ni- 
trate normal Ge^Oj iN^O,. EniQn, au bout d'un temps 
plus ou moins long la solution rouge se décolore com- 
plètement, et l'on n'a plus en solution qu'un sel de 
protoxyde et de l'oxygène qui se dégage quand on 
ouvre le tube. Inutile d'ajouter qu'à aucun moment 
de l'expérience on n'a un corps pur, qu'il y a toujours 
mélange en proportions variables des deux isomères 
et des oxydes normaux, comme dans le cas de la 
transformation de l'acide tartrique droit en acide 
gauche et en acide inactif par le procédé de H. Jung- 
fleisch. 

Deux conséquences intéressantes découlent des, 
faits que nous venons de passer en revue. La pre- 
mière, c'est que l'oxyde cérosb-cérique non seulement 
se polymérise bien plus facilement que la thorîne,' 
mais encore que' sa molécule est înOnimeùt plus 
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complexe et pins mobile, puisqu'elle peut donner 
deux isomères condensés, susceptibles de passer de 
l'un à l'autre par des procédés directs fort simples. 
Laseconde qui estpratiquement fort importante, c'est 
qu'aucune séparation du cérium et du thorium n'est 
possible tant qu'on se place dans des conditions où 
une condensation peut se produire. C'est pour avoir 
négligé ce point capital de la chimie des terres rares, 
que des savants éminenis sont arrivés dans l'étude 
du cérium à des résultats parfois si singuliers et si 
manifestement inexacts. La vérité est que la tho- 
rine existe partout où existent les oxydes du cé- 
rium, et que dans la plupart des cas elle a passé 
inaperçue. 

Lanthane, didytne, terres de Vyttria. — Toutes ces 
terres se polymérisent comme l'oxyde céroso-cé- 
rique, mais la polymérisation y est tellement instable 
qu'on arrive h grand'peine à en constater l'existence. 
On observe cependant ce fait qu'après une très forte 
calcination, elles ne se dissolvent plus que difflcUe- 
ment et lentement dans les acides minéraux dilués, 
alors que la dissolution est immédiate si la calcina- 
tion s'est faite à température plus basse. D'après ce 
que nous savons des oxydes du thorium et du cé- 
rium, nous pouvons conclure ou bien que les oxydes 
fortement calcinés sont des paraoxydes dont la con- 
densation disparaît comme dans le cas de l'oxyde 
(CejOt)^,, chauffé en tube scellé avec l'acide nitrique, 
ou bien des métaoxydes également instables reve- 
nant à l'état monomère, par l'action d'un acide. 
Entre ces deux suppositions, les faits observés jus- 
qu'ici ne permettent pas de choisir, et de nouvelles 
recherches sont nécessaires. Ces faits montrent seu- 
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lemeut d'une façon indubitable qu'une condensa- 
tion do la molécule se produit avec la plus grande 
facilité. En effet, lorsqu'on traite l'uns quelconque 
des terres LaO, DiO, YO, calcinée ou non, par une 
quantité d'acide nitrique insuffisante pour la dis- 
soudre, il arrive un moment où le corps dense, pul- 
vérulent, se transforme tout d'un coup en un corps 
volumineux, d'apparence gélatineuse, complètement 
insoluble dans l'eau. On arrive au même composé en 
précipitant ^ chaud les nitrates neutres par l'ammo- 
niaque. Le premier précipité qui apparaît est de 
l'hydroxyde qui se transforme peu à peu, et donne 
on composé semblable au précédent. Dans les deux 
cas le rapport entre la base et l'acide est 7 MO : 
2NO3H. Sont-ce là des sels acides d'un oxyde con- 
densé (MO),i, se distinguant des sels analogues du 
cérinm et du thorium par leur insolubilité, ou bien 
des sels neutres d'un oxyde (MO), comparables aux 
sels neutres de l'oxyde (Ce^OJ^? Dans l'état présent 
de nos connaissances cette question ne peut être 
résolue. Le seul point qu'on doive considérer comme 
acquis, c'est que le lanthane, le didyme et les terres de 
l'yttria possèdent comme les oxydes ducérium et du 
tborium à un haut degré la faculté de se polymériser, 
que dès lors la condensation moléculaire est une 
propriété générale des terres rares. 

Propriété générale, mais non exclusive. Noue 
avons déjà dit incidemment qne d'autres oxydes de 
-formules très diverses la présentaient très nettement ; 
mais 11 nous faut revenir sur ce sujet avec quelques 
détails, pour montrer que des composés, à tons 
égards semblables à ceux que nous venons de décrira, 
sont connus depuis fort longtemps. Le cadre de 
cette ccmférence ne permet pas de les passer tou9 en 
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revue, mais nous choisirons un exemple qui nous 
paraît particulièrement instructif. 



U y a de cela plus de 40 ans parurent presque coup 
sur coup les travaux de Graham, de Péan de Saint- 
GUles, de Scheurer-Kesiner, de Béchamp, qui décri- 
vaient des composés fort singuliers du fer. La vraie 
nature de ces composés fut méconnue et ne pou- 
vait pas ne pas l'être, d'abord parce que les procédés 
employés ne permettaient pas de les obtenir à l'état 
de pureté, ensuite parce que les idées d'alors ne don- 
naient aucun point d'appui à une interprétation ra- 
tionnelle. Mais leurs caractères propres et leurs prin- 
cipales réactions ont été indiquées très exactement. 
La connaissance que nous avons des composés con- 
densés du cérium, si semblable au fer dans son 
oxyde supérieur, nous permet de nous orienter très 
facilement au milieu de tous ces faits sin^liors et 
souvent d'apparence contradictoire. 

Voici d'abord une expérience très simple et très 
frappante. Si l'on fait bouillir pendant quelques 
instants une solution aqueuse de Fe, Cl, à 1 p. 100, 
elle ne change pas d'aspect, mais en versant une 
solution d'un sulfate, il se forme immédiatement un 
précipité qui entraîne la totalité du fer et qui est 
tout à fait insoluble dans l'eau. Si la solution est 
plus concentrée, elle louchit par l'ébullition, donne 
un dépôt plus on moins abondant qui se dissout avec 
opalescence par addition d'une quantité suffisante 
d'eau. Or ce sontprécisément les réactions que nous 
avons constatées pour les composés condensés du 
thorium et du cérium : précipitation par les acides 
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chlorhydrique ou nitrique à l'état de corps solubles 
àaaa l'eaii, précipitation par les sulfates à l'état de 
corps insolubles. L'ébullition de la solution de per- 
chlorure de fer produit donc une polymérisation et 
la formation d'un composé (FejOjJniClH. Il ne s'agit 
plus que d'isoler ces composés et de déterminer 
le degré de polymérisation. Ici les dirticultés sont 
nombreuses, car toutes ces combinaisons sont infi- 
niment moins stables que celles que nous avons 
étudiées dans les terres rares. 

Remarquons d'abord que tous les composés dé- 
crits se rangent dans deux catégories : les uns, ceux 
de Graham, de Scheurer-Kestner, de Béchamp, don- 
nent une solution brune parfaitement limpide; les 
autres, ceux auxquels Péan'de Saint-Gilles a donné le 
nom « d'oxyde modifié soluble », donnent une solu- 
tion rouge fortement opalescente. Q était donc très 
vraisemblable de supposer qu'il existait pour l'oxyde 
de fer, comme pour l'oxyde céroso-cérique, deux 
polymères îaomériques, un meta et un para oxyde. 
' C'est en effet ce que l'expérience confirme. 

Métaoxyde. — Lorsqu'à ime solution de perchlomre 
de fer légèrement chauffée on ajoute par petites por- 
tions de l'oxyde de fer récemment précipité, il s'y 
dissout facilement eu colorant la liqueur en brun très 
foncé. IlarriveunmomentoùIaliqueurQltréenepréci- 
pile plus par le nitrate d'argent et précipite par l'acide 
chlorhydrique ; l'oxyde de fer et le chlore s'y Irouveut 
alors dans le rapport de i : 1 . Cette solution est for- 
tement acide, elle n'élimine l'oxyde que lorsque la 
moitié du chlore a été saturée par un alcali ; elle est 
intégralement précipitée par un sulfate alcalin avec 
formation d'un corps qui ne contient plus d'acide 
chlorhydrique, mais contient de l'acide sulfurique. 
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Le corps dissous est donc (Fe203)t4ClH, tout & fait 
analogue par tontes ses propriétés au composé 
{CejOJtiClH que nous connaissons déjà. Mais la 
solution de ce chlorhydrate — et en cela elle ae dis- 
tingue du composé cérique — peut dissoudre encore 
des quantités d'oxyde de fer variables avec la tem- 
pérature, la concentration et le' temps, en tous cas 
considérables; on arrive à la longue à un rapport 
voisin de 6Fe,0, : Gi. 

Ce ne sont pourtant pas là des combinaisons défi- 
nies, ce ne sont que des mélanges de (Feg03)(lGlH 
avec un composé infiniment plus condensé qu'od 
prépare à l'état de pnreté en dialysant le composé 
précédent ou, d'une manière générale, une solution 
de perchlorure de fer renfermant un excès d'oxyde de 
fer. 

On arrive ainsi assez rapidement à ce que Graham 
a appelé Coxyde soluble et qui est, en réalité, un sel 
acide (Fe,03)„4ClH jouissant de toutes les propriétés 
chimiques que nous avons constatées pour ce genre 
de composés. Le corps le moins condensé peut être 
desséché par évaporation de sa dissolution sans ces- 
ser d'être soluble ; le corps le plus condensé et tous 
les corps intermédiaires perdent complètement leur 
solubilité par la dessiccation. Les nitrates bruns dé- 
crits par M, Scheurer-Kestner, et obtenus par disso- 
lution de l'oxyde dans le nitrate neutre, appartiennent, 
à la même classe, mais ou n'obtient guère qu'un mé- 
lange de nitrate neutre et de (Fe203)44NO,H, l'oxyde 
de fer se dissolvant mal dans la solution du nitrate; 
en revanche, on prépare facilement, par la dialyse 
de l'un quelconque de ces mélanges, le composé 
(Fe,03)jjiN0jH. Du reste, comme pour les compo- 
sés cériques, tous ces chlorhydrates se tranrforment 
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facilement en nitrates par simple précipitation au 
moyen d'an nitrate alcalin. 

Tous ces corps, une fois desséchés, se présentent 
sons la forme de masses brunes, presque noires, 
très brillantes. Même lorsqu'ils sont devenus com- 
plètement insolubles, ils abandonnent facilement 
tout leur acide lorsqu'on les traite par l'ammoniaque 
diluée, sans, changer leur aspect, sans perdre leur 
brillant; l'eau même les dissocie, et il suffit de dé- 
canter rapidement l'eau restée pendant quelques in- 
stants en contact avec des morceaux desséchés de 
l'un des chlorhydrates pour la voir donner un préci- 
pité par le nitrate d'argent. Et pourtant, à un autre 
point de vue, ces composés sont extrêmement 
stables. On peut les chauffer bien au-dessus de 100" 
sans qu'ils perdent la moindre trace d'acide. L'oxyde 
qu'on retire de ces combinaisons présente très nette- 
ment, lorsqu'on le calcine, le phénomène de l'incan- 



Paraoxyde. — On sait que Péan de Saint-Gilles pré- 
parait son n oxyde modifié », en maintenant à l'ébul- 
lition pendant un grand nombre d'heures une 
solution d'acétate de fer. Elle finit par devenir rouge 
brique, opaline, et précipite par l'acide chlorhy- 
drique ; après décantation de la liqueur surnageante, 
le précipité est séché sur des plaques poreuses. Péan 
de Saint-Gilles n'a pas analysé ce corps, et l'analyse 
d'ailleurs n'eût servi k rien, car ce n'est pas là un 
corps défini. L'acide chlorhydrique l'attaque plus ou 
moins, même à froid, et produit du perchloruro de 
fer. On peut le préparer à l'état de pureté par un 
procédé beaucoup plus simple et plus expéditif. 

Si l'on chauffe à 200" l'un des corps préparés par 
dissolution de l'oxyde dans le perchlorure et devenu 
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insoluble par la dessiccatîoD, il perd de l'eau et de 
l'acide chlorhydrique jusqu'à ce qu'U arrive au poids 
constant. De brun noir qu'il était il est devenu rouge 
brîqiie ; il eU devenu loluble et sa solution présente 
tous les caractères de la solution de Péan de Saint- 
Gilles. Le rapport de l'oxyde et du chlore est 1 1 Fe^O^ : 
Cl, la formule du corps est donc (FesOj)|,4ClH. 
Soumis à la dialyse, il perd tout son acide et se 
transforme en un oxyde rouge, pulvérulent, qui ne 
présente aucune incandescence lorsqu'on le calcine. 
On voit ainsi qu'à tous les points de vue le parallé- 
lisme est complet entre les composés condensés de 
l'oxyde céroso-cérique et ceux du sesquioxyde de 
fer; il n'y a de différence que dans le degré de sta- 
bilité. 

Les recherches de H. fiéchamp et, plus récemment, 
celles de H. Schlumberger, ont montré que les oxydes 
d'alumine et de chrome se comportaient sous ce rap- 
port conmie l'oxyde de fer, — il y a donc là une 
classe déjà assez nombreuse de corps appartenant au 
même type de composés condensés, ayant un carac- 
tère acide malgré leur composition basique, n faut 
ajouter à cette liste les « chlorures de para et de 
tnéta stannyle. » dernièrement décrits par H. Engel, 
qui offrent de si ft'appantes analogies avec les chlor- 
hydrates que noua venons de voir et qui ne sont que 
des composés acides de l'oxyde condensé (SnO*),,, 
à côté desquels il faudra placer probablement les 
composés analogues de l'acide titanique et de l'aride 
silicique lorsqu'ils seront mieux connus. 11 faut ajou- 
ter aussi les « oxychlorures » comme PbO, PbClg, 
HjO et PbO, 2PbGlj, 2HjO signalés par M. André; 
CdO, CdClj, HjO obtenus par M. de ScJiulten, et 
« l'oxyfluorure » de H. Metzner, TeO„ TeFI^, 2H,0. 
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Tous ces composés, qui ne perdent leur eau qu'en 
se décomposant à une température élevée, sont évi- 
demment : (PbO)j2CIH, (PbO),4GIH. (CdO),2CIH et 
(TeO,)jiFlH. 

Cet ensemble de faits, dont on pourra beaucoup 
augmenter le nombre, si l'on cherche sans idées 
préconçues, bat en brèche une des conceptions les 
plus répandues et en môme temps les moins soute- 
nables de la chimie. Quels sens peuvent avoir les 
sels qu'on désigne sous le nom de basiques et qui 
sont des combinaisons plus saturées que les combi- 
naisons saturées ? De semblables édifices ne peuvent 
être, en tous cas, qu'essentiellement instables ; or la 
plupart des « sels basiques » sont d'une extrême 
stabilité et existent, comme dans le cas des compo- 
sés du bismuth, du plomb, du mercure, en présence 
d'un énorme excès d'acide. 11 y a plus : la notion de 
valence — une notion pourtant fondamentale dans la 
chimie moderne — perd toute espèce de significa- 
tion; car, dans les sels basiques d'un môme oxyde ou 
d'an même acide, la capacité de saturation augmente 
ou diminue d'une façon absolument quelconque. 
N'est-il pas plus simple, plus rationnel d'adopter 
pour les composés « basiques » l'interprétation qui 
ressort si clairement des faits que nous venons 
d'exposer? Ces composés sont des comhinaisons neutres 
ou même acides de molécules qui, en se condensant, 
ont nécessairement changé de valence. Sans doute, 
en ces matières délicates et peu explorées encore, il 
ne faut pas se hâter de généraliser. Le groupe des 
composés basiques est un ensemble fort hétérogène 
relié par cette seule propriété : l'excès de base pw 
rapport à la combinaison qu'on suppose saturée. On 
y trouve, à côté de corps qui, comme ceux que nous 
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venons de voir, ont ud caractère neltemeot acide, 
des produits d'addition , vérilables sel 9 doubles à réac- 
tioa fortement alcalineque l'eau décompose immédia- 
tement. Tel est le cobalticyanure Cy,,C0sBa,Ba02Ht, 
décrit jadis par M. Wesselsky et qui est en tous 
points comparable au sel CyijCOjBajBaClj préparé 
par le même savant. D'autres composés d'apparence 
basique ont une structure beaucoup moins simple, 
comme c'est le cas pour le singulier sel Th^O^NjO, 
dont nous avons expliqué tout à l'heure la genèse. 
D'autres enfin, moins étudiés ou plus complexes 
peuvent, dans l'état présent de nos connaissances, 
délier encore toute interprétation rationnelle. Nous 
avons voulu appeler seulement l'attention sur une 
conception qui, dans un très grand nombre de cas, 
peut remplacer avantageusement l'ancienne et 
vague notion des sels basiques, et qui a le mérite de 
rattacher à une même cause, à im phénomène de 
condensations successives avec changement de va- 
lence, la formation des composés à excès de base et 
eeux à excès d'acide. 

LES OXYDES COMPLEXES DES TERRES RARES 

Il est une autre propriété très caractéristique des 
terres rares et qui joue dans leur histoire chimique 
on râle capital : elles ont uns tendance extrême à se 
combiner entre elles et à former des oxydes com- 
plexes fort différents des oxydes simples. Cette pro- 
priété, passée inaperçue jusqu'ici, se manifeste 
dans un phénomène très singulier, connu depuis le 
début des recherches sur les terres de la cérite. 
L'oxyde céroso-cérîque calciné, qui est tout à fait 
-insoluble, même à chaud, dans l'acide nitrique con- 
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ceotré, y devient très Cacilement soluble lorsqu'il 
se troQve eo présence d'une certaine quantité de 
lantliane, de didyme, ou des deux à la fois. Pour que 
ce changement d'état se produise, il ne suffit pas 
que les oxydes soient mécaniquement mélangés, il 
faut qu'ils préexistent dans ta liqueur dans laquelle 
on précipite l'hydroxyde ou l'oxalate qu'on soumet à 
la calcinatioQ. Il est doue clair qu'il se produit, par 
l'action de la chaleur, une véritable combinaison. 
Cela est si vrai que l'oxyde mixte, qui est brun lors- 
qa'il renferme du didyme, chauffé dans un courant 
d'hydrogène, ne change pas de couleur; or on sait 
que l'oxyde de didyme exempt de cérium se décolore 
rapidement dans ces conditions. Mais quelle est 
cette combinaison? Des essais sur des mélanges syn- 
thétiques montrent que l'oxyde mixte ne se dissout 
intégralement qne lorsque le poids de LaO + DiO est 
h peu de chose près égal au poids de Ce,0(. Un pareil 
oxyde correspond donc h. la formule Ce,Ot3H0. 

Nous avons vu qu'il existe pour le cérium un 
oxyde Cc,0,:=Cej043CeO qui donne des sels rouges, 
et notamment un sulfate très bien cristallisé et 
depuis longtemps connu : Ce^OiTSCj^iHaO. L'oxyde 
mixte n'est donc autre chose que cet oxyde intermé- 
diaire de cérium dans lequel 3CeO sont remplacés 
par 3;La, DiO). M. Brauner a en effet préparé, par 
simple mélange des solutions des sulfates, le sel 
GejOiSLaOTSO^aiHjO, parraitement isomorphe avec 
le sel de cérium pur. C'est IJl le premier oxyde com- 
plexe, pouvant renfermer à la fois tontes les terres 
de la cérite; il n'est stable qu'à l'état monomère ou, 
s'il se polymérise par calcination, même à une tem- 
pérature très élevée, il ne résiste pas à l'action de 
l'acide nitrique dilué et se transforme, comme nous 
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le verrons plus loin, en un autre oxyde condensé. 
Voyons maintenant ce qui se passe lorsque le mé- 
lange des oxydes contient pour une molécule de 
Ce^O, moins de 3 molécules de LaO + DiO et qu'il 
n'est plus que partiellement solubls dans les acides 
concentrés. La partie insoluble, traitée à chaud par 
l'acide nitrique très dilué, donne, avec l'eau, après 
décantation du liquide acide, une solution rouge 
foncé fortement laiteuse, ayant toutes les propriétés 
des solutions du nitrate du paraoxyde de cérîum 
(Ce,OJjo4NO,H. 

On précipite le corps qu'elle contient par de l'acide 
nitrique dilué, on le purifie par une série de redis- 
solutions et de précipitations pour le débarrasser de 
la petite quantité de nitrates normaux qu'elle peut 
contenir, et l'on obtient un composé qui a pour for- 
mule (CCjOiMOj.j 4N03H. Il se comporte comme le 
composé analogue du cérium pur : il donne avec les 
sulfates un sel insoluble et la dialyse le scinde en 
acide et oxyde (CejOtMO),,. Desséché, ce nitrate com- 
plexe est d'un rouge grenat presque noir, très bril- 
lant, translucide en lames minces; l'oxyde qu'on en 
retire en traitant le corps desséché par l'ammoniaque 
a exactement le même aspect, même lorsqu'il a été 
calciné au blanc. La solution et le corps desséché 
sont incolores si l'oxyde complexe ne contient que du 
cérium et du lanthane sans aucune trace de didyme. 

Si, dans l'oxyde calciné, il y a pour une molécule 
de CejOi moins d'une molécule de LaO + DiO, le trai- 
tement par l'acide nitrique faible donne un mélange 
de deux composés (CeaOtMOj.jiNOjU et (CeaOi)„ 
4N0jH qu'il est impossible de séparer, car ils ont à 
peu près la même solubilité et des réactions iden- 
tiques. 
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La couleur de l'oxyde (CeaOï.MO},,, si intense, si 
caractéristique et si difTércnte de la couleur chocolat 
que donne l'oxyde de didyme calciné à l'air, se con- 
çoit très aisément. Seul le praseodidyme donne un 
oxyde supérieur coloré, dont la formule Q'est pas 
encore bien établie ; les déterminations publiées jus- 
qu'ici oscillent entre PrjO» et Pr,0, = PpjOv3PrO. 
Sous l'une ou l'autre de ces formes il peut remplacer 
partiellement le cérium dans l'oxyde Cefi^ et en- 
gendrer l'oxyde complexe (PrCe)jOiPrO. D'autre part, 
OQ trouve là une explication très simple de cette co- 
loration rougeàtre que prend l'oxyde céroso-cériqne 
fortement calciné quand il n'est pas absolument 
exempt des autres terres de la cérite. 

Ce qui est plus inattendu, c'est que les terres de 
l'yftria, ai différentes pourtant chimiquement, peu- 
vent se substituer dans cet oxyde complexe, en tout 
ou en partie, au lanthane ou au didyme et donner 
des composés (Ce30(l!0)|,4NOjH absolument sem- 
blables sauflacouleur.Onobtient ainsi toute une série 
d'oxydes dont la formule générale est (H30tM0)[,= 
(M*0,)[, et dont l'oxyde (CetO,) serait le prototype. 

Mais.un semblable oxyde n'est pas possible pour 
le cérium pur, car sa formation exige une tempéra- 
ture élevée à laquelle l'oxyde Ce^Oiest, comme nous 
l'avons dit, seul stable. 

Les corps que nous venons d'examiner appar- 
tiennent h la série para, mais l'oxyde CejOtHO peut 
se condenser aussi en composés mêla, moins stables, 
il est vrai, que les composés analogues du cérium, 
mais qu'on arrive cependant à préparer à l'état de 
pureté. Le mieux est de partir d'un oxyde renfer- 
mant 3(LaDiO) pour Ce^O^ et qu'on a très fortement 
calciné. En le traitant à une température qui ne doit 
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pas dépasser 50° à 60° par de l'acide nitrique trèa 
faible (3 à 3 p. itfO] on obtient, après décantation du 
liquide, une bouillie qui se dissout dans l'eau avec 
une couleur rouge très foncée. On flltie pour sépa- 
cer les parties qui peuvent être restées inattaquées, 
et l'on précipite par 12 centimètres cubes d'acide 
nitrique pour 100 centimètres cnbesdela solution. Il 
se f orine un précipité rose, gélatineux, qui se dépose 
lentement; la liqueur surnageante qui renferme les 
nitrates neutres de lanthane et de didyme est plus 
ou moins violette. On sépare cette liqueur par décan- 
tation, on redissout dans l'eau, et on précipite de 
nouveau par l'acide nitrique, répétant cette opéra- 
tion jusqu'à ce que le liquide ne contienne plus que 
0,02 à 0,03 p. 100 d'oxyde. 11 n'y a plus qu'à recueil- 
lir le précipité sur un filtre, à l'égoutter sur une 
plaque poreuse et à terminei la dessiccation sur de 
l'acide sulfurique. Ainsi purifié, il a une composition 
constante qui est exprimée parlaformule(CejOiMO)t 
{NO,H. Sauf la couleur, qui est grenat foncé, il a 
l'aspect du composé cérique (CeaOt)^ 4N0,H ; il en a 
du reste toutes les propriétés et, notamment, celle 
caractéristique des composés mêla, d'éliminer par la 
djalyse une partie de l'acide et de donner des corps 
entièrement solubles beaucoup plus condensés. 

Cette singulière faculté de former des combinai- 
sons entre oxydes de formules différentes, et môme 
de formules identiques, se rencontre d'un bout à 
l'autre de la série des terres rares. C'est ainsi que la 
tborine, lorsqu'elle contient une certaine quantité de 
lanthane ou de didyme, peut-être calcinée autant 
linon veut sans cesser d'être soluble dans l'acide ni- 
trique ou chlorhydrique. C'est ainsi encore que les 
fractionnements des sels cristallisés aboutissent ra- 
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pidement à des composés stables poar lesquels on a 
imaginé une vague « théorie des limites » et' qui 
s'expliquent le plus simplement du monde par la 
formation de sels doubles. Watts a signalé depuis 
longtemps no semblable sel pour le lanthane et le 
didyme ; nous avons décrit récemment le composé 
iCeO.ThO.SSOj infiniment plus soluble que les deux 
composants. Peut-être cette propriété a-t-elle sa rai- 
son dans le caractère multiple de la molécule HO- 
MO-MO permettant le facile remplacement soit des 
deux premiers membres, soit du dernier. 

SÉPARATION DES TERRES RARES ENTRE ELLES 

La connaissance exacte des phénomènes de com- 
binaison entre les oxydes et de la polymérisation de 
ces oxydes simples ou complexes est indispensable 
pour aborder le problème très délicat de leur sépa- 
ration. 

On sait qu'il n'existe jusqu'ici aucun procédé per- 
mettant d'extraire du premier coup l'une quelconque 
des terres rares; tout au plus arrive-t-on à éliminer 
en bloc les terres de l'yltria au moyen du sulfate de 
potasse. Il convient d'ajouter que tous les moyens 
proposés sont profondément irrationnels. Ile sont 
tous basés sur la différence parfois considérable de 
basicité des oxydes qu'on meta profit soit en décom- 
posant à des températures progressivement crois- 
santes les sels à acides volatils {Debray), soit en dé- 
plaçant l'acide au moyen d'un excès d'oxyde [Auer), 
soit en&n par l'action ménagée d'un acide très dilué 
sur le mélange calciné (Marignac). Cette idée eût été 
très juste si la basicité se conservait sans change- 
ments dans les oxydes soumis k une haute tempéra- 
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ture; mais nous avons vu qu'il n'en était rien, que 
les molécules simples se transformaient par la cïia- 
leur en molécules condensées, tontes biv^entes, et 
dont les affinités chimiques sont, à peu de chose 
près, les mêmes; que, de plus, les divers oxydes se 
combinaient entre eux pour donner des composés 
également susceptibles de se polymériser et de se 
comporter comme des radicaux bivalents. Pour bien 
faire comprendre l'irrémédiable insnl^sance de tous 
les procédés employés, il nous faut entrer dans quel- 
ques détails sur leur mécanisme. 

Procédé Debray. — Il consiste il calciner les ni- 
trates, le cérium étant réduit ^ l'état de protoxyde. 
Le sel cérenx le moins stable doit se décomposer le 
premier, cela est incontestable et conforme à l'expé- 
rience. Mais, dans cette décomposition, que se pas- 
s6-t-il ? L'oxyde céreux passe au fur et à mesure à 
l'état céroso-cérique et se polymérise; en même 
temps une certaine quantité de nitrate de didyme 
perd son acide, se condense et réagit sur l'oxyde 
céroso-cérique poor former le nitrate (CejOtDiOjjs 
JNOjHquQ nous connaissons. Ce nitrate se décom- 
pose à la longue lorsqu'on le maintient k 300°, et 
laisse l'oxyde {CejOtDiO),,. Telle est la marche du 
phénomène, facile à constater par le changement de 
couleur du mélange calciné, et telle est la raison 
pour laquelle le cérium préparé par le procédé de 
Debray est toujours accompagné des auti'ee terres 
de la cérite dont on ne se débarrasse que par une 
longue série de fusions successives. 

Procédé Auer. — Les oxydes provenant de la cal- 
cination modérée des oxalates sont traités au bain- 
marie par une quantité d'acide nitrique additionné de 
son volume d'eau, insuflisante pour les dissoudre. Le 
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résultat de la réaction varie nécessairement, tontes 
choses égales d'ailleurs, avec la composition des 
oxydes. Si le cérium prédomine beaucoup, presque 
tout se transforme en mélange de paro-nitrates 
(CeiOi)ioiN03H et (Ce,0,MO)„4N03H ; une petite 
quantité de cérium se réduit et se retrouve dans la 
liqueur à l'état de CeO avec un peu de lanthane et 
dedidyme. Aucune séparation n'est alors possible. 
Si la proportion de cérium est faible, on obtient le 
m^(û-nilrate(CejOiMO)iNOjH.nest vrai que laliqueur 
séparée de ce composé par précipitation à l'acide 
ne contient que peu de cérium, mais le composé lui- 
même renferme jusqu'à Sa p. 100 de lanthane et de 
didyme. Ce n'est donc pas là une séparation, c'est 
tout au plus un premier dégrossissement qui a le 
grand défaut de rendre la putification ultérieure plus 
difficile. 

Procédé de Marignac. — C'est un procédé mixte, 
qui combine les deux procédés précédents. Les 
oxydes obtenus par une forte calcination des ni- 
trates sont traités un grand nombre de fois par de 
l'acide nitrique au millième. Les phénomènes qu'on 
observe indiquent clairement ce qui se passe dans 
cette manière d'opérer. Les premières liqueurs, tout 
à fait limpides, ne renferment que du lanthane et 
du didyme. Elles sont exemptes de cérium ; plus 
tard, lorsque l'action de l'acide nitrique a été suffi- 
samment prolongée, elles deviennent rougeâtres, 
opalines, précipitables par les acides et renferment 
beaucoup de cérium. n reste à la fin un oxyde sur 
lequel l'acide nitrique n'a plus d'action, et que Mari- 
gnac considérait comme du cérium à peu près pur. 
La décomposition des nitrates, alors même qu'elle 
est faite brusquement et à très haute température. 
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ne donne pas un produit homogène, mais an mé- 
lange en proportions essentiellemeot variables des 
para-o\yies (CejOi),^ ou mfime (Ce30t)>jo, du para- 
oxyde (Ce,Ot[LaDi]0)„ et des oxydes LaO+DiO. 

L'acide nitrique très dilué commence par dis- 
soudre les oxydes de lanthane et de didyme, puis 
transforme lentement les oxydes condensés en ni- 
trates qui se dissolvent et qui sont précipitables par 
les acides, laissant à l'état insoluble les parties dont 
la polymérisation a dépassé la limite au delà de la- 
quée la combinaison ne peut plus se faire. On 
n'arrive donc ainsi encore qu'à une très grossière 
séparation. 

Pour arriver sûrement à cette séparation, il faut 
s'appuyer sur un tout autre principe que celui des 
basicités relatives, et ce principe se dégage très 
simplement des faits que nous venons de vous ex- 
poser. Le grand obstacle h l'élimination du cérium à 
l'état de pureté est la formation de l'oxyde Ce^Ot 
[LaDi]0 qui, à l'état monomère, n'est qu'un simple 
mélange, mais qui, en se polymérisant, acquiert une 
très grande stabilité. De là la nécessité de se placer 
dans des conditions telles que la condensation ne 
puisse pas se produire. Ces conditions se réalisent 
sans aucune difficulté : il suffit de maintenir le tout 
en dissolution avec assez d'acide nitrique pour for- 
mer des sels normaux neutres aussi bien de l'oxyde 
céroso-cérique que des oxydes de lanthane et de di- 
dyme. Lorsqu'on fait bouillir une semblable solution, 
l'oxyde céroso-cérique se polyraérise, comme noua 
l'avons vu, en donnant un composé méta,\e6 oxydes 
delanthane et de didyme en présence d'un excès d'a- 
cide ne se modifient en aucune manière, n n'y a 
plus qu'àajouter un sulfate alcalin, pour précipiter 
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la totalité de l'oxyde (OejO*)* formé.à l'étatde sulfate 
parfaitement pur. 

Telle est la théorie fort simple de la méthode ; 
n'étant plus parement empirique comme les mé- 
thodes anciennes, elle mène directement au but et 
supprime tous les t&tonnements. n semblerait, à pre- 
mière vue, qu'il n'y eût qiî'à l'appliquer pour trouver 
la solution tant et si vainemenfrcherchéede l'analyse 
quantitatÏTe exacte du cérïum. Mais entra la théorie 
et la pratique il reste encore un certain chemin à par- 
courir. Le premier obstacle vaincu, il s'en dresse on 
second beaucoup moins aisé à franchir. Dans les 
oxydes calcinés renfermant le mélange de Ce, La,Di, 
le cérium est tout entier à l'état d'oxyde céroso-cé- 
rique, cela est facile à constater en dosant l'oxygène 
au moyen de CIH+IK dans un mélange préparé syn- 
Ihétiquement. Or ces oxydes traités par i'aclde ni- 
trique dégagent de l'oxygène dont la quantité dépend 
de la températm^ de la calcination, de la concentra- 
tion de l'acide, du temps employé à les dissoudre. 
Une fraction de cérium reste donc, avec le lanthane 
et le didyme, à l'état de protoxyde, après la précipi- 
tation de {CejOJiaSOiHj. Cette fraction qui ne dépasse 
guère 10 p. 100, mais qui analytiquement est consi- 
dérable, peut, il est vrai, être éliminée de deux fa- 
çons différentes. Ou bien on précipite le tout par 
l'oxalate d'ammoniaque, on calcine les oxydes et on 
répète sur ce nouveau mélange la première opéra- 
tion, ce qui ne donne qu'un résultat médiocre, car à 
mesure que la quantité de cérium diminue dans le 
mélange, la proportion de CeO résultant de l'action 
de l'acide nitrique augmente. Ou bien, on oxyde le 
cérium en faisant bouillir la dissolution avec un peu 
de persulfate d'ammoniaque, ce qui permet bien 
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d'avoir jusqu'aux dernières traces du cérium, mais 
entraine eu mBme temps un peu des autres terres. 

Pour ne pas allonger cette conférence déjà peut- 
Ctre trop longue, nous n'entrons pas dans le détail de 
cette préparation et de ce dosage. 11 nous suffira de 
dire qu'avec les précautions que nous avons indi- 
quées, en matière d'extrac&on de cérium pur, on ar- 
rive facilement à un rendement de 90 p. 100, et que, 
pour la détermination quantitative, l'erreur, dans les 
conditions les plus défavorables, ne dépasse pas 
i p. 100. 

Dans tout ce qui précède, nous avons supposé que 
le mélange d'oxyde dont il s'agissait d'extraire le cé- 
rium pouvait renfermer toutes les terres de l'yttria, 
mais était rigoureusement exempt de thorine. La tho- 
rine, nous l'avons va, se polymérise par la chaleur, 
difficilement, il est vrai, surtout en présence de lan- 
thane et de didyme, maiseniin elle se polymérise en 
formant dans le procédé que nous venons de décrire 
des composés mêla; elle doit donc être, et elle est en 
effet plus ou moins entraînée avecle cérium. D'oùla 
nécessité de l'éliminer avant d'entreprendre la sépa- 
ration du cérium. Cette élimination se fait très sim- 
plement en traitant la solution des nitrates neutres 
par un excès d'eau oxygénée bien exempte d'acide 
phosphorique. En présence de l'acide nitrique dilué 
le composé insoluble ThjO^N^O, est seul slable, le 
peroxyde de cérium GejO, étant réduit à l'état de 
protoxyde qui reste dans la liqueur. 

L'expérience montre que, moyennant certains ar- 
tifices dont nous avons donné le détail et sur lesquels 
nous n'avons pas à insister ici, on arrive à séparer 
quantitativement la thorine de toutes les autres 
terres rares. Un seul échantillon, de 0^',^ au plus, per- 
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met donc de doser exactement la Ihorine et le cérium 
et de séparer approximativemeot le lanthane et le 
didyme des terres de l'yttria. 

Ce résultat ineapérén'a pu être atteint, — cela res- 
sort de l'ensemble de notre conférence, et nous te- 
nons à le répéter, — que par l'étude si négligée jus- 
qu'icidespropriâtéschimiquesdes terres rares. Il reste 
sans doute beaucoup à faire encore, et ce premier suc- 
cès doit être considéré non comme une solution défi- 
nitive du problème, mais comme un encouragement à 
marcher dansla voie oùnouB nous sommes engagés. 
D'autres viendront qui feront plus et mieux que nous, 
observeront des réactions caractéristiques nouvelles 
et trouveront des procédés permettant de séparer les 
antres terres; mais ils ne pourront le faire qn'en 
abandonnant un peu le speclroscope dont on a tant 
abusé, et en se renfermant dans les limites de la 
chimie pure. Gela est peut-être plus long et plus dilfl- 
cile, mais cela est inântment plus sâr et incompara- 
blement plus fécond. 

POIDS ATOMIQUE DU CÉRIUM 

Avant de terminer, nous devons dire quelques- 
mots sur le poids atomique do cérium. Quoique cette 
question semble au premier aspect tout à fait en 
dehors de la route que nous venons de parcourir, elle 
nous paraît avoir son importance k un double point 
de vue. D'abord, et d'une façon générale, au fur et à 
mesure qu'on perfectionne les procédés de purifica- 
tion, ne doit-on pas chercher k déterminer de plus 
en plus exactement le poids atomique, cette pro- 
priété fondamentale des corps simples ?En8uite, dans 
ce cas particulier, ne faut-il pas essayer de trancher 
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définitivement le différend entre ceux qui admettent 
l'unité du cérinm etceuxquiontcru àsa complexité? 
11 y a de cela quelques années, H. Scbutzenberger, 
s'appuyant sur un grand nombre d'expériences et de 
déterminations, a soutenu l'idée que le cérium était 
composé de plusieurs éléments, possédant d'ailleurs 
même spectre, mêmes propriétés, et ne se distinguant 
que par les énormes variations des poids atomiques. 
Pour entraîner la conviction, il eût fallu démontrer 
que ces nombreux cériumsne contenaient pas à l'état 
de mélange une certaine quantité de corps voisins dif- 
ficilement éllminables par les procédés alors connus. 
C'est ce que M. Schufzenberger a négligé de faire. 
Il ne parait même pas s'être préoccupé de la purifi- 
cation de ses produits, acceptant, sans les contrôler, 
les méthodes courantes, qui sont toutes, comme nous 
l'avons montré, fondées sur des conceptions chi- 
miques inexactes. Nousavons pu reproduire synttié- 
tiquement l'un de ces cérilims nouveaux, celui dont 
le poids atomique est le plus élevé et dont le sulfate 
n'est plus cristalUsâble k force d'être soluble ; nous 
avons constaté qu'il contenait plus de 20 p. iOO de 
thorine. Il eût fallu aussi, avant toute conclusion, 
définir d'une façon préciseles propriétés qui caracté- 
risent le cérium ancien, classique, celui que tout le 
monde a eu entre les mains. Cette définition, on la 
chercherait en vain dans les nombreux mémoires de 
M. Scbutzenberger, de sorte qu'on en est réduit à 
faire des comparaisons sans aucun point de repère. 
11 importait enfin d'étudier avec soin, au point de vue 
de leur précision, les diverses méthodes employées 
pour la détermination du poids atomique des terres 
rares et ne pas les considérer a priori comme égale- 
ment bonnes. 
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Si l'on comble ces lacunes, on s'aperçoit bien vite 
que, quelle que soil son origine le cérium pur est un et 
tWivméfe. Abstraction faite des substances vulgaires 
qiii peuvent l'accompagner (chaux, fer, etc.,) et qui 
sont faciles à reconnaître, la pureté du cérium peut 
être ainsi caractérisé : sa solution nitrique, aussi peu 
acide que possible, ne doit pas se troubler parl'ébul- 
lîtion avec un excès d'eau oxygénée, et son oxyde 
calciné vers tSOO" doit être parfaitement blanc. Le 
poids atomique d'un semblable cérium, déterminé 
par une méthode convenable, ne présente pins que 
des variations qui sont dans les limites dos erreurs 
d'expéri«nce. 

Le procédé que nous avons indiqué permet d'ar- 
river à co degré de pureté, mais non pas d» premier 
coup lorsqu'il s'agit surtout de quantités un peu con- 
sidérables de matière qu'il est presque impossible de 
lavera fond. Les traces de lanthane et de didyme 
qui restentsont si faibles que le spectroscope ne per- 
met plus de les déceler, mais elles suffisent pour 
donner à l'oxyde une teinte chamois. On ne se dé- 
barrasse de cette teinte qu'en précipitant une se- 
conde fois le cérium à l'état de (Cej0t}i2S0iHj. 

Reste à savoir quelle est la méthode analytique la 
plus convenable, donnant pour le poids atomique 
des chiffres toujours comparables entre eux. A cet 
égard on ne s'est mis jusqu'ici d'accord que sur un 
seulpoint, c'est que de tous les sels connus le sulfate 
céreux est le seul qui présente les conditions de sta- 
bilité nécessaires pour ces sortes de déterminations. 
Onle déshydrate, on le calcine au blanc et on le pèse; 
toutes ces opérations se pratiquant sans sortir du 
creuset, il semble qu'on ait toutes les garanties de pré- 
cision compatibles avec un procédé indirect et un 
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poids atomique fort élevé. Et pourtant les difficultés 
ici sont grandes, et les erreurs possibles parfois 
énormes. Le sulfate de cërium recristallisé plusieurs 
fois, ou chauffé à une température suffisamment éle- 
vée pour amener un commencement de décompo- 
sition, ne peut être débarrassé de l'excès d'acide sul- 
furique qu'U renferme toujours. Cet excès est sans 
doute très faible, mais il est loin d'être négligeable 
si l'on songe qu'une différence de 0,01 p. 100, dans le 
poids de la substance, correspond à plus d'une unité 
de ta première décimale du poids atomique. 

C'est pour cela que le procédé de détermination 
pai synthèse du sulfate k partir de l'oxyde, qui est 
couramment employé parce qu'U est simple et rapide, 
doit être complètement rejeté. Il est d'autant plus in- 
fidèle que la quantité d'acide sulfurique retenu est 
loin d'être constante, qu'elle dépend de la nature de 
l'oxyde ou du mélange d'oxyde qu'on transforme en 
sulfate. 

Pour avoir le sel tout à fait exempt d'un excès 
d'acide, il faut le précipiter et le laver au moins deux 
fois par l'alcool, — c'est là une première et indis- 
pensable précaution à prendre, depuis longtemps si- 
gnalée, et que la plupart des auteurs modernes per- 
sistent à négliger systématiquement. 

La seconde difficulté provient de l'extrême résis- 
tance du sel i la caldnation. Plus d'une fois, un sel 
soumis pendant un quart d'heure à une température 
qui nous paraissait ûrgement snlïisante pour le dé- 
composer nous a donné un oxyde qui, calciné dans 
un courant d'hydrogène, dégageait des quantités très 
appréciables d'hydrogène sulfuré. Seconde source 
d'erreurs à laquelle on n'a prêté aucnne attention. 

De nombreux essais nous ont montré qu'on arri- 



Dçiiiizedoï Google 



LA CHIMIE DES TERRES EARE8. *8 

vait à des résultats plus sArs et plus constants en 
dosant, avec tous les soins que ces sortes d'opéra- 
tions exigent, la perte d'eau dans l'hydrate très stable 
(SO^Ge)38H30. Nous avons obtenu ainsi des chiffres 
qui oscillent entre 92.49-93.84, avec une moyanDe 
générale de 92.71 ; la calciaation du sulfate anhydre 
avait donné, comme il fallait s'y attendre d'après 
ce que nous venons de dire, des chiffres pins forts, 
93,30-92.56 avec une moyeane générale de 99.87. 
Nous pensons donc qu'en fixantlepoids atomiquedu 
cérium à 92.7, nombre probablement un peu trop 
fort, on n'est pas très éloigné de la vérité. 

Tel est le résumé de nos recherches poursuivies 
pendant plusieurs années, au milieu de ditïïcultés 
innombrables et sans cesse renaissantes. Hieuzque 
personne nous en connaissons les lacunes et les in- 
suffisances, et notre seule prétention est d'avoir 
déblayé un peu la terrain, posé les premiers jalons 
d'une chimie rationnelle des terres rares. Nous 
sera-1>-il permis, en terminant, d'exprimer l'espoir 
qu'il se trouvera, parmi ceux qui noua ont écouté ce 
soir avec tant de bienveillance, quelques-uns à qui 
nous aurons suggéré l'idée de continuer ces études 
et de défricherplus à fond ce domaine siintéressant? 
Ce serait la meilleure récompense de notre long 
labeur. 
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